@ BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



® 
® 




Offenlegungsschrift 
DE 198 25 334 A1 



® Int. Cl.^: 

C 08 F 10/10 

C 08 F 4/14 



(g) Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
(g) Offenlegungstag: 



198 25 334.6 
5. 6.98 
9.12.99 



CO 

w 
m 

CM 

00 
CJ> 



® Anmelder: 

BASF AG, 67063 Ludwigshafen, DE 



@ Erfinder: 

Rath, Hans Peter, Dr., 67269 Grunstadt, DE 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(g) Verfahren zur Herstellung hochreaktiver Polylsobutene 

® Verfahren zur Herstellung hochreaktiver Polylsobutene 
mit elnem Gehalt an endstandiger Vinylidengruppierun- 
gen von uber 80 MoI-% und einem mittleren Molekularge- 
wichtvon 500 bis 5000 Dalton durch kationische Polyme- 
risation von Isobuten in flussiger Phase in Gegenwart ei- 
nes Komplexes aus Bortrifluorld, einem sekundaren Alko- 
hol und einem Ether bei Temperaturen von +40* C bis 
-60* C, dadurch gekennzeichnet, dafJ man in Gegenwart 
eines Komplexes aus Bortrifluorid und 

a) einem sekundaren Alkohol mit 3 bis 20 C-Atomen und 

b) einem von tertiaren Alkylgruppen freien Ether der For- 
mel I 

in der R'' und R^ primare oder sekundare Alkylreste mit 3 
bis 10 C-Atomen bedeuten, mit der Mafigabe, dafS minde- 
stens einer der Reste R^ und R^ ein sekundarer Alkylrest 
tst, polymerisiert. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifift ein Verfahren zur Herstellung hochreaktiver Polyisobutene mil einem Gehalt an 
endstandigen Vinylidengruppierungen von iiber 80 Mol-% und einem mittleren Molekulargewicht von 500 bis 5000 Dal- 
V 5 ton durch die kalionische Polymerisation von Isobuten in der flussigen Phase in Gegenwarl von Bortrifluorid Komplexen 

bei Temperaturen von 440°C bis -60°C, wobei man Komplexe mit einem sekundaren Alkohol mt 3 bis 20 C-Atomen 
und einem von tertiaren Alkylgruppen fireien Dialkylether mit mindestens einem sekundaren Alkylrest verwendet, sowie 
Polyisobutene eines mittleren Molekulargewichts von 500 bis 5000 Dalton und einem Gehalt an endstandigen Vinyliden- 
gruppierungen von mehr als 90 Mol.-%, die so erhalten werden. 

10 Hochmolekulare Polyisobutene mit Molekuiargewichten bis zu mehreren 100 000 Dalton sind seit langem bekannt 
und ihre Herstellung wird beispielsweise in H, Guterbock: Polyisobutylen und Mischpolymerisate, S. 77 bis 104, Sprin- 
ger, Berlin 1959, beschrieben. Die zur Zeit erhaldichen Polyisobutene mit Molekuiargewichten von 500 bis 5000 Dalton 
werden mit Hilfe von Lewis-Saure-Katalysatoren, wie Aluminiumchlorid, Aluminiumalkylchloriden oder Bortrifluorid 
hergestellt und haben meist weniger als 10 Mol.-% endstandigc Doppelbindungen (Vinylidengruppierungen) und eine 

15 Molekulargewichtsverteilung (Dispersitat) zwischen 2 und 5. 

Von diesen herkommlichen Polyisobuienen sind die sogenannten hochreaktiven Polyisobutene zu unterscheiden, wel- 
che einen hohen Gehalt an endstandigen Vinylidengruppierungen von vorzugsweise deutlich iiber 60 Mol.-% haben. Sol- 
che hochreaktiven Polyisobutene haben inzwischen einen Marktanteil von 10% erlangt und werden als Zwischenprodukt 
zur Herstellung von Additiven fUr Schmier- und Kraftstoffe verwendet, wie sie beispielsweise in DE-A 27 02 604 be- 

20 schrieben sind. Zur Herstellung dieser Additive werden zunachst durch Reaktion iiberwiegend endstandiger Doppelbin- 
dungen des Polyisobutens mit Maleinsaureanhydrid, Polyisobuten-Maleinsaureanhydrid-Addukte, insbesondere Polyi- 
sobutenylbemsteinsaureanhydride, erzeugt, welche anschlieBend mit bestimmten Aminen zum fertigen Additiv umge- 
setzt werden. Da bei der Adduktbildung mit Maleinsaureanhydrid hauptsachlich die endstandigen Vmylidengruppierun- 
gen reagieren, wohingegen die weiter im Innem der Makromolekiile liegenden Doppelbindugen je nach ihrer Lage im 

25 Makromolekai ohne die Zugabe von Halogenen zu keinem oder zu einem deutlich geringeren Umsatz fiihren, ist der An- 
teil an endstandigen Vinylidengruppierungen im Molekiil das wichligste Qualitatskriterium fiir diesen Polyisobutenty- 
pus. 

t)ber das Zustandekommen der endstandigen Vinylidengruppierungen und die Isomerisierung der endstandigen Dop- 
pelbindungen in den IsobutenmakromolekUlen zu intemen Doppelbindungen bestehen nach Puskas et al. J. Polymer Sci.: 
30 Symposium No. 56, 191 (1976) die im folgenden Formelschema wiedergegebenen Vorstellungen. 
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3 Doppelbindungsisomere 3 Doppelbindungsi 



R: Polyisobutenrest 

Das im Laufe der Polymerisationsreaktion entstehende Polyisobutenkation I kann durch die Abspallung eines Ptotons 
in das betreffende Polyisobuten ubergehen. Dabei kann das Proton sowohl aus einer der ^Methylgruppen Oder aus der 
intemen T-Methylengruppe abgespalten werden. Je nachdem aus welcher dieser beiden Positionen das Proton abgespal- 
ten wird, entsteht dabei ein Polyisobuten mit einer endstandigen Vinylidengruppierung II oder mit einer trisubstituierten, 
nahe dem Ende des Molekiils befindlichen Doppelbindung HE. 

Das Polyisobutenkation I ist relativ instabil und versucht sich durch Umlagerung in hohersubstituierte Kationen zu sta- 
bilisieren. Dabei konnen sowohl 1 ,3-Methylgruppenverschiebungen zum Polyisobutenkation IV als auch sukzessive 
Oder konzertierte 1,2-Hydrid- und 2,3-Methylgruppenverschiebungen zum Polyisobutenkation V stattfinden. Aus den 
Kadonen IV und V konnen sich, je nachdem aus welcher Position das Proton abgespalten wird, jeweils drei verschiedene 
doppelbindungsisomere Polyisobutene bilden. Es bestehl aber auch die Moglichkeit, daB sich die Kationen IV und V 
weiter umlagom, mit der Wrkung, daB die Doppelbindung noch weiter ins Innere des Polyisobulenmakromolekuls wan- 
dert. 

Alle diese Deprotonierungen und Umlagerungen sind Gleichgewichtsreaktionen und sind somit reversibeL, wobei al- 
lerdings, letztendlich die Bildung stabilerer, hohersubstituierter Kationen und somit die Bildung von Polyisobutenen mit 
innenslandiger Doppelbindung unter Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichtes bevorzugt ist. Diese Depro- 
tonierungen, Protonierungen und Umlagerungen werden durch gegebenenfalls im Reaktionsgemisch enthaltende Saure- 
spuren, insbesondere jedoch vom zur Katalyse der Polymerisation benotigten Lewis-Saure-Katalysator selbst kalalysiert. 
Dem ReakUvilatsverlust durch Isomerisierung kann man daher nur durch kurze \ferweilzeiten oder sterische Hinderung 
des Komplex-Anions entgegenwirken. Da lediglich Polyisobutene mit endstandigen Vinylidengruppierungen gemaB 
Formel n sehr gut unter Adduktbildung mit Maleinsaureanhydrid reagieren, Polyisobutene der Formel HI im \feigleich 
dazu berdts eine deutlich verminderte Reakuvitat haben und andere Polyisobutene mit hohersubstituierten Doppelbin- 
dungen gegenuber Maleinsaureanhydrid praktisch unreaktiv sind, wird das fortwahrende Bemiihen vieler Forschungs- 
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gnippen, verbesserte Verfahren zur Herstellung hochreaktiver Polyisobutene oder Polyisobutene mit immer hoheren Ge- 
halten an endstSndigen Doppelbindungen zu finden, verstandlich. 

Nach der Lehre von DE-A 27 02 604 konnen reaktive Polyisobutene mit bis zu 88 Gew.-% endstandigen Doppelbin- 
dungen durch die Bortrifluorid-katalysierte Polymerisation von Isobuten bei Tfemperaturen von -50 bis +30°C und bei 
5 Verweilzeiten von unter 10 Minuten erhalten werden. Ein niedrigerer Wert als 1,8 wird fUr die Dispersitat bei den so her- 
gestellten Polyisobutenen nicht gefunden. 

Polyisobutene mit ahnlich hohen Anteilen endstSndiger Doppelbindungen, jedoch mit einer engeren Molekulaige- 
wichtsverteilung sind nach dem Verfahren der EP-A 145 235 herstellbar, indem man Isobuten in Gegenwart eines vorge- 
bildeten Komplexes aus Bortrifluorid und einem primaren Alkohol bei Tbmperaturen von -100 bis +50*'C und bei einer 

10 Kontaktzeit fur die Polymerisationsreaktion von mehr als 8 Minuten polymerisiert, wobei das MolverhSltnis von Bortri- 
fluorid zu Alkohol 0,5 zu 1 bis 5 zu 1 betragen soil. Nachteilig an diesem Verfahren ist, daB Polyisobutene mil einem ho- 
hen Gehalt an endstandigen Doppelbindungen von iiber 80% nur unter Inkaufnahme eines niedrigen Isobutenumsatzes 
erhaltlich sind und die so gewonnenen Polyisobutene besonders teuer in der Herstellung sind. 

Polyisobutene mit einem Gehalt von bis zu 95 Molprozent endstandigen Doppelbindungen soUen nach dem Gaspha- 

15 senverfahren der US-A 3 166 546 sowie nach dem Verfahren von US-A 3 024 226 erzeugt werden konnen, in dem eine 
Borlrifluorid-Schwefeldioxid-Gasmischung als Katalysator verwendet wird. Die Charakterisierung dieser Polyisobutene 
sttitzt sich auf die Ergebnisse der Infrarot-Spektroskopie. Eine Untersuchung der nach diesen \ferfahren hergestellten Po- 
lyisobutene mit Hilfe der zur Zeit der Abfassung dieses Patentes noch nicht ublichen, zur Bestinmiung endstandiger 
Doppelbindungen wesenllich spezifischeren und genaueren Methode der ^^C-Kemresonanz-Spektroskopie (^^C-NMR- 

20 Spektroskopie) ergab jedoch nur einen Gehalt von maximal 40 Mol-% endstandigen Doppelbindungen. 

US-A 4 227 027 lehrt Bortrifluorid-kataIysi«te Alkyltransferreaktionen, wobei als Katalysatoren Addukle aus Bortri- 
fluorid und Diolen oder Polyolen bei Temperaturen von 40 bis 120°C eingesetzt werden. Bei der Anwendung dieses Ver- 
fahrens auf die Polymerisation von Isobuten unter Anwendung eines Bortrifluorid- 1 ,2-Butandiol-Adduktes als Katalysa- 
tor entstand als einziges Produkt Diisobutylen. Polyisobuten wurde nicht gebildet. 

25 Weitere Qualitatskriterien fUr Polyisobutene mit dem genannten \fenvendungszweck sind deren mittleres Molekular- 
gewicht und die Molekulaigewichtsverteilung, auch als Dispersitat bezeichnet, der im Polyisobuten enthaltenen Makro- 
molekaie. Im allgemeinen werden Polyisobutene mit mittleren Molekulaigevdchten (Mn) von 500 bis 5000 Dalton als 
Zwischenprodukte zur Herstellung der erwShnten Schmier- und Kraftstoffadditive verwendet Bevorzugt sind jedoch 
wegen ihrer besseren Wrksamkeit fUr diesen Zweck Polyisobutene mit Molekulaigewichten von 800 bis 3000, insbeson- 

30 dere von 1000 bis 2500 Dalton. 

Bei der Polymerisation von Isobuten entstehen Polyisobutenprodukte, deren Polyisobutenkomponenben, also die Po- 
lyisobutenmakromolekUle, eine mehr oder weniger breite, statistische Molekulaigewichtsverteilung haben, mit der 
Folge, daB diese Polyisobutene, je breiter ihre Molekulaigewichtsverteilung ist, einen immer groBeren Anteil an Polyi- 
sobutenmakiomolekulen mit relativ niedrigen oder relati v hohen Molekulargewichten enthalten, welche fiir den erwahn- 

35 ten Verwendungszweck mehr oder weniger ungeeignet, da relativ unwirksam, sind. Es besteht daher das Bestreben, 
hochreaktive Isobutene mit mittleren Molekulargewichten, welche in den bevorzugten Molekulaigewichtsbereichen lie- 
gen, herzustellen, wobei deren Molekulaigewichtsverteilung vorzugsweise moglichst eng sein soUte, um den Anteil an 
unerwunschten, relativ nieder- oder hochmolekularen Polyisobutenen im erzeugten Produkt zurUckzudr&igen und so 
dessen Qualitat zu verbessem. 

40 Eine Losung dieses Problems gelang bereits mit einem in US 5,408,418 beschriebenen Verfahren, mit dem man hoch- 
reaktive Polyisobutene mit einem Gehalt an endstandigen \^nylidengruppierungen von Ober 80 Mol-% und einem mitt- 
leren Molekulargewicht von 500 bis 5000 Dalton durch die kationische Polymerisation von Isobuten in der fltissigen 
Phase mit Hilfe von Bortrifluorid als Katalysator und bei Temperaturen von 0°C bis -60**C erhSlt, wenn man in Gegen- 
wart von sekundaren Alkoholen mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen und/oder Dialkylelhem mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen 

45 polymerisiert. 

Als Dialkylether werden vor allem solche Ether verwendet, die zumindest eine tertiSre Alkylgruppe enthalten. 

Obgleich mit diesem Verfahren, gemaB Beispiel 6 I. c. in Gegenwart eines Komplexes aus BF3 mit 2-Butanol und 2- 
Butyl-tert.-butylether, bereits sehr gute Ergebnisse erzielt werden, bestand die Aufgabe, das Verfahren zu vereinfachen 
und insbesondere die Nebenproduktbildung in Form von tertiarem Butanol und tertiar org. Fluoriden zu verringem, die 
50 den Aufwand der Losemittelreinigung erhohen und die Ausbeute an Polymer verringem. 

Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaB gelost mit einem Verfahren zur Herstellung hochreaktiver Polyisobutene mit 
einem Gehalt an endstandiger Vmylidengruppierungen von iiber 80 Mol-% und einem mittleren Molekulargewicht von 
500 bis 5000 Dalton durch kationische Polymerisation von Isobuten in flussiger Phase in Gegenwart eines Komplexes 
aus Bortrifluorid, einem sekundaren Alkohol und einem Ether bei Temperaturen von 440*^0 bis -60°C. das dadurch ge- 
55 kennzeichnet ist,'dass man in Gegenwart eines Komplexes aus Bortrifluorid und 

a) einem sekundaren Alkohol mit 3 bis 20 C-Atomen und 

b) einem von tertiaren Alkylgruppen freien Ether der Formel I 

60 R^-O-R^ I, 

In der R^ und R^ primare oder sekundare Alkylreste mit 3 bis 10 C-Atomen bedeuten, mit der MeBgabe, dass minde- 
stens einer der Reste R* und R^ ein sekundarer Alkylresl ist, polymerisiert. 

Als bevorzugten sekundaren Alkohol verwendet man 2-Butanol und insbesondere Isopropanol und als bevorzugten 
65 Ether Diisopropylether oder Di-sec.-butylether. 

Unter endstandigen Vinylidengruppierungen oder endstandigen Doppelbindungen werden im Sinne der vorliegenden 
Anmeldung solche Doppelbindungen verstanden, deren Lage im PolyisobutenmakromolekUl, durch die allgemeine For- 
mel Ha 
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CH3 /^^"^ 

CH2 C CH2 \ Ila 

I \ 

beschrieben wird, in der R fUr den betrcffenden Polyisobuiylenrest steht. Die Art und der Anleil der im erfindungsgemafi 10 
hergestellten Polyisobuten vorhandenen Doppelbindungen wird mit Hilfe derMethode der ^^C-NMR-Spektroskopie be- 
stimmt, wobei die beiden in Formel Ila mil a und p markierten Kohlenstoffatome der endstandigen Doppelbindung im 
*^C-NMR-Spektruni durch ihre Signale bei der chemischen Verschiebung von 114,4 bzw. 143,6 ppm idendfizieibar sind 
und der Anteil der endstandigen Doppelbindungen beziiglich anderer Arten von Doppelbindungen iiber die ErmiUlung 
der Peakflachen der Signale in Relation zum Gesamtintegral der Olefinsignale rarrechnet wird. 15 

Als mittleres Molekulargewicht oder mittlere Molmasse wird in dieser Anmeldung das Zahlenmittel Mo des Moleku- 
largewichts bezeichnet, das bei spiels weise mit Hilfe der Gelpermeationschromatographie, durch Ozonolyse oder mittels 
Dampfdruckosmometrie bestimmt werden kann. 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen Polyisobutene mit einem Gehalt von uber 80 Mol-%, insbesondere 
von iiber 90 Mol-%, endstandigen Vinylidengruppen durch die kationische Polymerisation von Isobuten in der fiussigen 20 
Phase bei Temperaturen von 440 bis -60°C, vorzugs weise von -4 bis -30°C und besonders bevorzugt bei -10 bis -20°C 
hergeslellt werden. 

Als protische Komplexbestandteile, auch als Initiator bezeichnet kommen praktisch alle sekundSren Alkohole mit 3 
bis 20 KohlenstofFatomen in Betracht, d. h. die sekundaren Alkohole konnen geradkettig oder verzweigt sein. 

Beispielhaft fiir geeignete sekundare Alkohole seien die folgenden genannt: Isopropanol, 2-Butanol, sowie femer sek.- 25 
Pentanole, sek.-HexanoIe, sek.-Heptanole, sek.-Octanole, sek.-Nonanole, sek.-Decanole oder sek.-THdecanole. 

AuBer einwertigen, sekundaren Alkoholen konnen auch (poly-)Etherole des Propen- und Butenoxids erfindungsge- 
mafi verwendet werden. 

Bevorzugt wird 2-Butanol und insbesondere Isopropanol verwendet 

Als von tertiaren Alkylgruppen freie Ether der Formel I 30 
R^-OR^, 

kommen beliebige Ether in Betracht, bei denen die Reste R^ und/oder R^ sich von einem sekundaren Alkohol ableiten 
und primare oder sekundare Alkylruppen nut 3 bis 10 C-Atoraen bedeuten, d. h. Alkylreste, die entweder als Rest-CHa-R 35 
Oder -CH-(R)2 an das Ethersauerstoffatom gebunden enthalten, jedoch nichl den Rest-C-(R)3. Im einzelnen sind z. B. fUr 
R^ und R^ folgende Gruppen zu nennen: 

Isopropyl-. 2-Butyl, Sek. Pentyl-, Hexyl-. Heptyl- und Oclyl, fur R^ zusatzlich Methyl-, Ethyl-. Propyl-, Butyl-, Pen- 
tyl- und Hexylreste. 

Besonders bevorzugt sind Diisopropylether Isopropyl-2-butylether und Di-2-butylether. 40 

Die Bortrifluorid/Ether/sek.-Alkoholkomplexe werden zweckmSBigerweise durch Einleiten von gasfbrmigem Bortri- 
fluorid in den betreffenden Ether und den Alkohol oder vorzugsweise in eine Lbsung des betreffenden Ethers und Alko- 
hols in einem Losungsmittel hergestellt. Die Darstellung dieser Komplexe erfolgt in der Regel bei Temperaturen von -60 
bis -h40**C, vorzugsweise bei -20 bis -h40°C. Die Anwendung tieferer Tbmperaturen ist ebenfalls moglich, erf ordert je- 
doch einen erhohlen technischen Aufwand zur Brzeugung derart defer Temperaturen. Die Komplexbildung von Bortri- 45 
fluorid mit sekundaren Alkoholen verlSufl exotherm, weshalb die Reaktionsmischung vorteilhafterweise gekOhlt wild, 
um sie auf der gewiinscbten Temperalur zu halten. 

Viele erfindungsgemafi zu verwendende Komplexe des Bortrifluorids sind bei tiefen Temperaturen hochviskose Rus- 
sigkeiten oder sogar Feststoffe. In solchen I^len ist es vorteilhaft, die Bortrifluorid-Komplexe in einem LSsungsmittel 
zu erzeugen. Geeignete Losungsmittel sind bei spiels weise Kohlenwasserstoffe, wie Pentan, Hexan, Isooctan oder halo- 50 
genierte Kohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid oder Chloroform. Es konnen selbstvers^dlich auch Losungsmittel- 
gemische verwendet werden. In der Regel gilt, dafi je polarer das verwendete Ldsungsmittel ist, desto besser die gebil- 
deten Bortrifluorid-Komplexe darin loslich sind. 

Bei der Brzeugung der ^ndungsgemafi zu verwendenden Bortri fluorid-Komplexen in unpolaren Losungsmitteln, 
wie den obengenannten Kohlenwasserstoffen oder einer Polyisobutenlosung, kann es daher infolge einer Oberschreitung 55 
des Loslichkeitsproduktes zur Abscheidung des Bortrifiuorid-Komplexes unter Ausbildung einer Emulsion oder Suspen- 
sion konunen. Da das erfindungsgemafie Vsrfahren sowohl durch homogen im Reaktionsmedium geldste als auch durch 
heterogen im Reaktionsmedium verteilte Katalysatorkomplexe katalysiert wird, sind solche Katalysalorabscheidungen 
in der Regel nicht kritisch. 

Die Bortrifluorid-Komplexe kdnnen in separaten Reaktoren vor ihrem Einsatz im erfindungsgemafien V«f ahren vor- 60 
gebildel werden, nach ihrer Bildung zwischengelagert und je nach Bedaif in die Polymerisationsapparatur eindosiert 
werden. 

Zur Zwischenlagerung werden die L5sungen der voigeformten Bortrifluorid-Komplexe, gegebenenfalls nach VerdOn- 
nung mil weiterem Losungsmittel, zweckmafiigerweise in kiihlbare Behalter gefullt und bei Tenq>eraturen von im allge- 
meinen unler 0°C bis zu ihrem Gebrauch gelagert 65 

Eine andere, bevorzugte Van ante bestehl darin, dafi man die Bortrifluorid-Komplexe in situ in der Polymerisationsap- 
paratur erzeugt. Bei dieser Verfahrensweise wird der betreffende sekundare Alkohol und der Ether gegebenenfalls ge- 
meinsam mit einem L55ungsmittel und zusammen mit dem Isobuten in die Polymerisationsapparatur eingespeist und 
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Bortrifluorid in der erforderlichen Menge in dieser Mischung der Reaktanten dispeigiert, in deres sich mil dem Alkohol 
und dem Ether zum Borlrifluorid-Komplex umseizt. Anstelle eines zusatzlichen Losungsmittels kann bei der in situ-Er- 
zeugung des Bortrifluorid- Katalysator-Komplexes vorteilhaft Isobuten oder die Reaktionsniischung aus nicht umgesetz- 
tem Isobuten und Polyisobuten als Losungsmittel fungieren. Dient die Reaktionsniischung aus Polyisobuten-haltigem 

5 Isobuten als Losungsmittel, wird selbstverstandlich das Isobuten in der Regel nicht vollstandig umgesetzt und zweckma- 
Bigerweise ein Isobuten-Teilumsatz von max. 80% vorzugsweise max. 70% eingestellt. 

Die in situ-Darstellung der Bortrifluorid-Komplexe bei der Herstellung hochreaktiver Polyisobutene, stellt wie bei 
dem Verfahren der US 5,408,018 eine bedeutende Vereinfachung des Verfahrens zu deren Herstellung dar. Erwahnt sei 
hier nur der verminderte apparative Aufwand, da keine Reaktoren zur Herstellung voigeformter Komplexe und auch 

10 keine Lagertanks fur die voi^eformten Komplexlosungen mehr bendtigt werden. 

ZweckmaBigerweise werden die Katalysatoren aus Bortrifluorid und sekundarem Alkohol und Ether in dem Molver- 
haltnis hergestellt, das der im erfindungsgemaBen Verfahren zu verwendende Komplex haben soil, d. h. nach der Erzeu- 
gung des betreffenden Komplexes wird das Molverhaltnis Bortrifluorid/sek.- Alkohol/Ether ublicherweise nicht mehr ge- 
andert. 

15 Das molare Verhaltnis der sekundaren Alkohole zu den Ethem kann von 0,01 bis 10 variieren. Besonders bevorzugt ist 
ein Verhaltnis von 0,02 bis 2 und ganz besonders von 0,2 bis 1,0. 

Die BFa-Konzentration im Reaktor kann deutlich hoher liegen als dies bisher ublich war und sollte zwischen 0,01 und 
1 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 0,05 und 0,5 Gew,-% betragen. Die molare Konzentration der Komplexbildner 
Alkohol und Ether orientiert sich an der BF3- Konzentration; das Molverhaltnis der Summe aus Alkohol und Ether zu BF3 

20 ist groBer als 1 und kleiner als 2 und betragt vorzugsweise zwischen 1,4 und 2. 

Die Isobutenkonzentration im Reaktor liegt in der Regel zwischen 0,5 und 60 Gew. 4, fur FIB bis 3000 bevorzugt 
zwischen 0,5 und 20%, besonders bevorzugt unter 5%. Die Polymerkonzentration liegt zwischen 10 und 60 Gew.-%. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird zunSchst der BFs/Etherkomplex getrennt oder im Losemittelzulauf zum 
Reaktor hergestellt und erst dann im Komplexzulauf oder Losemittelzulauf zum Reaktor oder erst im Reaktor mit dem 

25 sekundaren Alkohol zusammengebracht. Dadurch kann die Energie der Komplexbildung ohne schadliche Nebenpro- 
duktbildung bei der Erzeugung des Alkoholkomplexes abgefuhrt werden. 

Als RohstoflF zur Herstellung der Bortrifluorid-Komplexe wird zweckmaBigerweise gasformiges Bortrifluorid benutzt, 
wobei technisches, noch geringe Mengen Schwefeldioxid und SiF4 enthaltenes O^einheit: 96^ Gew.-%), vorzugsweise 
aber hochreines Bortrifluorid (Reinheit: 99,5 Gew.-%) verwendet werden kann. 

30 Zur erfindungsgemaBen Herstellung hochreaktiver Polyisobutene wird also die voigebildete Bortrifluorid-Komplexlo- 
sung oder Suspension entsprechend dem Katalysatorbedarf im Isobuten verteilt oder altemativ der Katalysator im sek,- 
Alkohol-Ether-haltigen Isobutenstrom durch Einleiten von gasfbrmigem Bortrifluorid in situ erzeugt. Als Isobuten-Feed- 
stock k6nncn im erfindungsgemaBen Verfahren reines Isobuten aber auch Gemische von Isobuten mit anderen Kohlen- 
wasserstoffen eingesetzt werden, deren Isobutengehalt zweckmaBigerweise nicht unter 6 Gew.-% betragen sollte. Vor- 

35 zugsweise werden Kohlenwasserstoffgemische mit hohem Isobutengehalt und einem geringen Butadiengehalt verwen- 
det, besonders bevorzugt ist allerdings ein reiner Isobuten-Fcedstock. Dieser kann als solcher in Gegenwart von inerten 
Losungsmitteln, wie gesSttigten Kohlenwasserstoffen, beispielsweise Butan, Pentan, Hexan, Isooctan, Cyclobutan oder 
Cyclopentan, halogenierten Kohlenwasserstoffen, wie Methylenchlorid oder Chloroform, oder Kohlenstoffhalogenvor- 
bindungen mit geeigneten Schmelz- und Siedepunkten, mit Hilfe des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems zum Polyi- 

40 sobuten umgesetzt werden. Der Isobuten-Feedstock kann geringe Mengen an Kontaminanten wie Wasser, Carbonsauren 
Oder MineralsSuien enthalten, ohne daB es zu kritischen Ausbeute- oder Selektivitatseinbriichen bei der Polymerisation 
kommt. Dies bewirkt einen geringeren Alkohol/Etherverbrauch, der die vorgenannten MolverhSltnisse zugunsten von 
BF3 verandert. Es ist aber zweckdienlich und vorteilhaft, eine Anrdcherung dieser ^ferun^einigungen in der Anlage zu 
vermeiden, indem man solche Schadstoffe beispielsweise durch Adsorption an festen Adsorbentien, wie Akdvkohle, 

45 Molekularsiebe oder lonenaustauscher aus dem isobutenhaltigen Feedstock entfemt. 

Die Polymerisation des Isobutens kann diskontinuierlich, halbkontinuierlich oder kontinuierlich durchgefUhn werden. 
Dazu kann in an sich herkonunlichen Reaktoren, wie Rohrreaktoren, Rohrbundelreaktoren oder Ruhrkesseln gearbeitet 
werden, bevorzugt wird das erfindungsgemaBe Verfahren in einem Schlaufenreaktor, also einem Rohr- oder RohrfoUndel- 
reaktor mit stetigem Umlauf des Reaktionsgutes, durchgefiihrt, wobei in der Regel das VferhSltnis von Zulauf zu Umlauf 

50 zwischen 1 : 1 und 1 : 1000, vorzugsweise zwischen 1 : 50 und 1 : 200 v/v variieren kann. Es versteht sich von selbst, 
daB die Zulauftnenge nach Aquilibrierung der Polymerisationsreaktion gleich der Menge des Reaktionsaustrages isL 

Zur Vermeidung hoher lokaler und stationarer Katalysatorkonzentrationen in der Polymerisationsapparatur, die AnlaB 
zu Doppelbindungsverschiebungen geben kdnnen, istes zweckmaBig, sowohl bei derEinleitung voigeformter Katalysa- 
torkomplexe in den Reaktor, als auch bei der in situ-Darstellung der Bortrifluorid-Komplexe im Reaktor fur eine gute 

55 Durchmischung aller Reaktionspartner schon bei der Einleitung in den Reaktor zu sorgen, Des weiteren ist es zweckdien- 
lich, eine turbulente Stromung des Reakdonsgutes im Reaktor zu erzeugen, wozu der Reaktor beispielsweise mit geeig- 
neten Einbauten, wie Umlenkblechen, versehen oder die Rohrquerschnitte so dimensioniert werden kdnnen, daB sich 
eine geeignete Stromungsgeschwindigkeit einstellt. 

Die Verweilzeit des zu polymerisierenden Isobutens im Reaktor kann 5 sec. bis mehrere Stunden betragen, vorzugs- 

60 weise wird eine Verweilzeit von 1 bis 30 und besonders bevorzugt, von 2 bis 20 Minuten gewahlt. Die Bruttoreaktions- 
geschwindigkeit ist von der Menge, vor allem aber dem Molverhaltnis des eingesetzten Komplexes abhangig, t)ber die- 
ses Verhalmis ist nahezu jede Bruttoreaktionsgeschwindigkeit einstellbar. Die optimale Reaktionsgeschwindigkeit ist ap- 
parativ bedingt und richtet sich nach der Warmeabfuhr. Kurze Reaktionszeiten sind bevorzugt. Oblicherweise wird der 
Bortrifluorid/sek.-Alkohol/Ether-Katalysator in Mengen von 0,05 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das eingesetzte Isobuten 

65 Oder Isobuten-Kohlenwasserstoffgemisch, zugefuhrt. 

Die Polymerisation wird zweckmaBigerweise bei Temperaturen unterhalb von 20**C, vorzugsweise unterhalb von 0°C 
durchgefuhrt. Obwohl Isobuten noch bei wesentlich deferen Tfemperaturen erfolgreich zu hochreaktivem Polyisobuten 
polymerisiert werden kann, wird vorzugsweise bei Temperaturen zwischen -4 und -60°C, insbesondere zwischen -4 und 
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-30**C und besonders bevorzugt zwischen -10 und -20°C gearbeitet. Im allgemeinen wird die Polymerisation unter At- 
raosph^ndruck ausgefuhrl, die Anwendung erhShten Drucks, insbesondere das Arbeiten unter dem Eigendruck des Re- 
aktionssystems, ist ebenfalls moglich, fur das Resultat der Polymerisation aber in der Regel unerheblich. \brteilhaft wild 
die Polymerisadonsreaktion unter isothermen Bedingungen und unter EinsteUung einer koiistanten, stationaren Mono- 
merkonzentration im Reaktionsmedium betrieben. Die stadonare Isobutenkonzentration kann im Prinzip beliebig ge- 5 
wahlt weiden, zweckmafiigerweise wird in der Regel eine Monomerkonzentradon von 0,2 bis 50, vorzugsweise von 0,2 
bis 5 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Polymerisationsmischung, eingestellt. 

Da die Polymerisadonsieakdon exotherm verlauft, wird die Polymerisationswarme in der Regel mit Hilfe einer Kuhl- 
vomchtung, die beispielsweise mit fliissigem Ammoniak als Kuhlmittel betrieben werden kann, abgefuhrt. Eine andere 
Mbglichkeit die Polymerisationswarme abzuleiten, ist die Siedekuhlung. Dabei wild die freiwerdende Warme durch die lo 
Verdampfung des Isobutens und/oder anderer leicht fluchtiger Bestandtdle des Isobuten-Feedstocks oder des gegebenen- 
falls leichtfluchdgen Losungsmittels wic Ethan, Propan odear Butan verbraucht, wodurch die Ibmperatur konstant bleibt 
Nachteilig ist jedoch die FlUchtigkeit der BFa-Komplexe, die zu Nebenreaktionen in der Gasphase fuhren kann. 

Der Isobulenumsatz kann prinzipiell beliebig eingestellt werden. Es versteht sich aber von selbst, daB bei sehr niedri- 
gen IsobutenumsStzen die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens in Frage geslellt ist, wohingegen bei sehr hohen Isobuten- 15 
umsatzen von mehr als 99% die Gefahr von Doppelbindungsverschiebungen immer gr5Ber wird und ktirz^ Reaktions- 
zeiten, d. h. verbesserte Wanneabfuhr zwingend erforderlich werden. Oblicherweise betrSgt der Isobulenumsatz aus die- 
sen Grunden zwischen 20 und 99%, besonders bevorzugt sind Isobutenumsatze zwischen 90 und 98%. iJberraschender- 
weise finden bei diesen hohen Isobuienumsatzen unter Verwendung des erfindungsgemSBen Katalysatorsystems Doppel- 
bindungsverschiebungen nur in geringem Umfang statt und das dabei erhaltliche Polymerisat hat immer noch einen An- 20 
teil von mehr als 80 Mol.-% endstandigen Vinylidengnippen. Zur Erzcugung von Polyisobuten mit mehr als 90 Mol.-% 
endstandigen Doppelbindungen wird bevorzugt (bei einem 50%igen Feed) ein Isobulenumsatz von bis zu 99%, vorzugs- 
weise ein Isobulenumsatz zwischen 90 und 99, insbesondere zwischen 94 und 99 und besonders bevorzugt zwischen 96 
und 98% eingestellt. 

Zur Aufarbeitung wird der Reaktionsauslrag zweckmaBigerweise in ein Medium geleitet, das den Polymaisationska- 25 
lalysator desaklivierl und auf diese Weise die Polymerisation abbricht. Dazu konnen beispielsweise Wasser, Alkohole, 
AcetonitriL, Ammoniak oder waBrige Losungen von Mineralbasen, wie Alkalimelall- und ErdalkalimetaU-Hydroxidlo- 
sungen, Losungen von Carbon aten dieser Melalle u. a. verwendel werden. 

Im weiteren Gang der Aufarbeitung wird das Polyisobuten, zweckmaBigerweise nach einer oder mehreren Extraktio- 
nen zur Entfemung von Restmengen an Komplex - ublicherweise Methanol- oder Wasserwaschen - destiUativ in nicht 30 
umgesetztes Isobuten, Losungsmittel, Oligomere und Polyisobuten getrennt. Das Isobuten, das Losungsmittel und die 
Oligomeren konnen in die Polymerisationsapparalur zurQckgefiihrt werden. Das gewunschte Polyisobuten fallt als 
Sumpfprodukl an. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ermoglicht die wirtschaftliche Herslellung hochreakdver Polyisobutene, deren Ge- 
halle an endstandigen Doppelbindungen iiber 80Mol.-%, und meist sogar uber 90 Mol.-% betragen, mit sehr guten Se- 35 
lekiivitaten bei sehr hohen Umsatzen und liefert zudem Polyisobutene im bevorzugten Molekulaigewichtsbereich mit 
engen Molekulargewichtsverteilungen. 

Altemadv ist es mit dem erfindungsgemaBen Verfahren moglich, bei erhohter Temperatur die Polymerisation durch- 
zufiihren oder die Reaktivitat des hergestellten Polyisobutens gegeniiber dem Verfahren der US 5,408,018 nochmals zu 
steigem und es gelingt wegen der geringeren Loslichkeit des Komplexes, diesen leichter abzutrennen. 40 

Beispiel 1 

Als Reaktor wuide ein Umlaufreaktor, bestehend aus einem Teflonschlauch von 7,1 m Lange mit einem Innendurch- 
messer von 6 mm verwendet, iiber den 100 1^ Reaktorinhalt mit einer Zahnradpumpe im Kreis gefiihrt wurden. Rohr 45 
und Pumpe hatten einen Inhalt von 200 ml. Teflonschlauch und Pumpenkopf befanden sich in einem Kaltebad von 
-23,8°C (Kryostat). Eine Mischung aus 300 g/h Isobuten und 300 g/h Hexan wurde uber einem Molekularsieb 3 A auf 
unter 3 ppm Wasser getrocknet und durch eine Kapillare mit 2 mm Innendurchmesser auf -23,8°C vorgekuhlt dem Um- 
laufreaktor zugefuhrt. BF3 und Isopropanol/Diisopropylether als Komplexbildner wurden direkt in den Hexanzulauf zum 
Reaktor eingespeist. Der BFa-Zulauf wuide auf 23,5 mmol eingestellt und die Gesamtmenge des Zulaufs einer Mischung 50 
aus Hexan, Isopropanol und Disisopropylether (15 : 1 : 4 ml) wurde solange variien, bis ein Isobulenumsatz von 92,0% 
erreicht wurde. Bei einer Reaktorlemperaiur von -18°C eigab sich ein Zulauf von 13,6 mmol Isopropanol und 
27^ mmol Disopropylcther. Das Molekulaigewicht des Polymeren nach Wasserwasche und destillativer Aufarbeitung 
bei 230**C2mbar des Reakioraustrags betrug Ms 1070, die Reaktivitat (Vinylidendoppelbindungsanteil) lag bei 97,0%. 

55 

Beispiel 2-6 

Man verfiihr wie in Beispiel 1 beschrieben, jedoch unter Verwendung steigender Molverhalinisse Ether zu Alkohol. 
Dabei wurde bei einem Isobulenumsatz von 92 bis 98% die BFj-Menge so lange erhoht, bis ein Molekulargewicht um 
1000 gemaB GPC nach Aufarbeitung erfialten wurde. FOr Beispiel 7 wurde als Ether Di-sek.-butylether eingeselzt. Die 60 
Brgebnisse sind in l^belle 1 zusammengestellt 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung hochreaktiver Polyisobutene mit einem Gehalt an endstandiger Vinylidengruppierun- 
gen von uber 80 Mol-% und einem mitderen Molekulaigewicht von 500 bis 5000 Dalton durch kationische Poly- 
merisauon von Isobuten in flussiger Phase in Gegenwarl eines Komplexes aus Boitrifluorid, einem sekundaren Al- 
kohol und einem Eiher bei Temperaturen von +40**C bis -60X, dadurch gekennzdchnet, dass man in Gegenwart 
eines Komplexes aus Bortrifluorid und 

a) einem sekundaren Alkohol mit 3 bis 20 C-Atomen und 

b) einem von tertiaren Alkylgruppen &eien Ether der Formel I 

R^-0R2 I, 

in der und R^ primare oder sekundare Alkylreste mit 3 bis 10 C-Atomen bedeuten, mit der MeBgabe, dass 
mindestens einer der Reste R^ und R^ ein sekundarer Alkylrest ist, polymerisiert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dass man als sekundaren Alkohol (a) Isopropylalkohol 
Oder 2-Butanol verwendet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als Ether (b) Diisopropylether, Di-sec.-butylet- 
her Oder Isopropyl-sec-butylether verwendet 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man den sekundaren Alkohol (a) und den Ether (b) im 
Molverhaitnis 0,01 zu 1 bis 10 zu 1 anwendet. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man den sekundaren Alkohol (a) und den Ether (b) im 
Molverfialtnis 0,02 zu 1 bis 2 zu 1 anwendet. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man Bortrifluorid, sekundaren Alkohol und Ether in 
der Polymerisationsapparatur zusammenfUhrt und den Komplex in der Pblymerisationsmischung in situ erzeugt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man den Bortrifluorid/Ether-Komplex vorformuliert 
und ihn zusammen oder getrennt mit dem sekundaren Alkohol in den Losemittel- oder den Monom«zulauf zum 
Reaktor oder diiekt in den Reaktor einspeist. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man Polyisobutene mit einem Gehalt an endstandigen 
Vinylidengruppierungen von iiber 90 Mol-% bei einem Isobutenumsatz von bis zu 95% unXcr Anwendung eines 
vorgeformten Bortrifluorid/Isopropanol/Diisopropylether-Komplexes und im Molverhaitnis sekundarer Alkohol zu 
Ether von 2 zu 1 bis 1 zu 5 und einem Bortrifluorid/Diisopropylether-VCThaitnis von 0,6 zu 1 bis 0,9 zu 1 polymeri- 
siert. 

9. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als Isobutenguelle einen isobutenhaltigen Cj- 
Schnitt mit mindestens 6 Gew.-% Isobuten verwendet. 

10. Polyisobutene eines mittleren Molekulaigewichts von 500 bis 5000 Dalton und einem Gehalt an endstandigen 
Vmylidengruppierungen von mehr als 90%, erh^dich durch kationische Polymerisation von Isobuten in flUssiger 
Phase mit Hilfe von Bortrifluorid als Katalysator und bei Tfemperaturen von 40° bis -60°C, in Gegenwart eines Bor- 
trifluorid-Komplexes mit 

a) einem sekundarem Alkohol mit 3 bis 20 C-Atomen und 

b) einem von tertiaren alkylgruppenfreien Ether der Formel I 

R1-0-R2 I, 

in der R^ und R^ primare oder sekundare Alkyheste mit 3 bis 10 C-Atomen bedeuten, mit der MaBgabe, dass 
mindestens einer der Reste R^ und R^ ein sekundarer Alkylrest ist. 
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